
(>D BUNDESREPUBLiK ® Of f Giilegungsschrif t 

(22) DE 19627 289 A1 



DEUTSCHLAND 




® Int. CI 6: 

B01D 53/88 

B 01 D 53/94 
FOl N 3/28 



OEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



19627289.0 
6. 7.96 
18. 12. 97 



< 

00 
CM 

€M 
CO 

o> 

UJ 

Q 



@ Innere Prioritat: 


@ Erfinder: 


196 24060.3 16.06.96 


gleich Anmelder 


@ Anmelder: 

Gifhorn, Andreas, DipL-lng., 85356 Freising, DE; 
Rabl, Hans-Peter, Dipl.-Ing., 93309 Kelheim, DE; 
Meyer-Pittroff, Roland, Univ.-Prof. Dr.-lng., 85354 
Freising, DE 

@ Vertreter: 


@ Fur die Beurteilung der Patentf ahigkeit 
in Betracht zu ziehende Oruckschriften: 

OE 44 25 995 C2 
DE 4432442A1 
DE 41 38 851 A1 
DE 39 41 91 9 A1 
DE 92 10010 Ul 


Casteil, K., Dipl.-lng.Univ. Dr.-lng., Pat.-Anw., 52355 
Diiren 


US 39 69 083 
EP 05 10 498 A1 



@ Segmentaie Anordnung von Katalysatormonolithen 



CO 
CM 

r«. 

CM 



UJ 



Dier^folgenden' Angabsn sind den vom Anmelder eingareichten Unteriagan entnomman 

BUNDESDRUCKEREl 10.97 702 051/408 



8/24- 



DE 196 27 289 Al 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung entsprechend dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

Die bei thennischen iind katalytischen Verfahren der Abgasreinigung auftretenden chemischen Umwandlun- 

gen lassen sich in 

— Oxidationsreaktionen 

— Reduktionsreaktionen 
^ Zersetzungsreaktionen 



unterteilen. 

Unter dem Begriff der katalytischen Abgasreinigung werden diejenigen Verfahren verstanden. bei denen die 
venmreinigenden gas- und dampfformigen Substanzen (Schadstoffe) durch chemische Reaktion an der Oberfla- 
che eines f esten Mlfsstoffs (Katalysator) in unschadUche Substanzen gewandelt we 

Technische Katalysatoren bestehen deshaib in der Mehrzahl aus hochpordsen Materlalien, die eine groBe 
Oberflache fur die chemische Reaktion zur Verfugung stellen. Aufgrund der Tatsache, daB die Reaktionspartner 
(Schadstoffe und Oxidations- bzw. Reduktionsnuttei) in einem anderen Aggregatzustand ab der Katalysator 
vorliegen, fmden neben der chemischen Reaktion physikalische Transportvorgange statt 

Die Katalysatorwirkung ist auf die Existenz von Bereichen der Oberflache des Feststoffs zuruckzufuhren, 
deren elektronische und/oder geometrische Eigenschaften eine Chemisorption der Reaktionspartner (zum 
Beispiel Schadstoffe und Sauersto^ ermogiichen [I]. 

Diese aktiven Zentren konnen sowohl auf der auBeren (geometrischen) Oberflache als auch auf der inneren 
Oberflache (Porositat) angeordnct sein. 

Die Teilschritte heterogen katalysierter Reaktionen smd [5, 6]: 

1. Transport der Reakdonsteiinehmer durch die Gasstrdmung an die Grenzschicht 

Z Diffusion der Reaktionspartner durch die Grenzschicht an die auBere Kataiysatoroberf^e. 

3. Diffusion der Reaktionspartner durch die Poren an die innere Katalysatoroberflache. 

4. Adsorption auf der Oberflache des Katalysators. 

5. Chemische Reaktion. 

6. Desorption der Produkte von der Katalysatoroberflache. 

7. Diffusion der Produkte durch die Poren an die auBere Oberflache des Katalysators. 

8. Diffusion der Produkte durch die Grenzschicht 

9. Transport der Produkte m der Gasstrdmung. 

Durch Ladungsverschiebung bzw. Veranderung der Atomabstande in den chemisorbierten MolekQlen wird 
das fiir das Ablaufen der Reaktion erforderliche Energieniveau herabgesetzt Die Realctionsprodukte desorbie- 
ren von den aktiven Zentren und verlassen durch diffusiven und konvektiven Transport den Katalysator. Auf 
diese Weise stehen die aktiven Zentren zum Umsatz weiterer MolekOie zur Verfugung [1,2} 

Neben dem Stoffaustausch findet die Cbertragung von Warme zwischen Gasraum und Katalysator statt 
Dadurch kann der Katalysator durch einen vorgewarmten Gasstrom auf die notwendige Betriebstemperatur 
vorgewarmt bzw. die durch die exotherme Oxidations-ZVerbrennungsreaktion aufgewSnnte Katalysatorober- 
flache abgekuhlt werden [2]. , . . ^ J « J- 

Die Geschwmdigkeit heterogen katalysierter Reaktionen wird somit makroskopisch von den Bedingungen 
des Stoff- und Warmetransportes zwischen Gasraum und Katalysator (Sromungsgeschwindigkeit, Konzentra- 
tion, Geometrie, Temperatur) beeinfluBt [3, 41. Mikroskopisch bestimmen Anzahl, Anordnung und ZugangUch- 
keit der aktiven Zentren den Umsatz an Reaktionspartnem (Porcnradienverteiiung, Dispersionsgrad). 

Zum Beispiel werden bei der katalytischen Nachbehandlung von Abgasen aus sUtionaren und instationiren 
Verbrennungsmotoren bei Motoren nach dem Otto-Prinzip Dreiwegekatalysatoren und bei Motoren nach dem 
Diesel-Prinzip Oxidationskatalysatoren eingesetzt Diese Katalysatoren bestehen aus emem mit KanSien durch- 
zogenen Keramik- oder Metalitrager, auf dem der Wash-Coat und die katalytisch aktive Beschichtung aufge- 
bracht sind. Bisher eingesetzte Katalysatoren werden ein-, selten zweiteilig ausgefuhrt 

Nachteilig dabei ist, daB durch die ein- oder zweiteilige AusfQhrung des Katalysators die Katalysatorbl5cke 
eine relativ groBe Warmekapazitat bei guter Warmeleitfahigkeit besitzen, was eine nur langsame Aufheizung 
("Anspringen") auf die fOr die chemischen Reaktionen erforderliche Temperatur zur Folge hat Wahrend der 
Aufheizzeit fmdet keine oder nur unzureichende Schadstoffkonvertierung statt Die bisherigen Katalysatorblok- 
kesindzugroB,umrasch Betriebstemperatur zuerreichen [7]. 

Dem katalytischen Abbau der Schadstoffe an der Katalysatoroberflache sind der Transport zur und die 
Adsorption der Schadstoffe an der Katalysatoroberflache und die Desorption und der Transport der Produkte 
von der Oberflache uberlagert Es ist bekannt [S\ daB die Schadstoffkonvertierung am Katalysator iiberwiegend 
wahrend des thermodynamischen Einiaufs der Stromung in den ersten Miflfanetem stattfindet Danach erfolgt 
kaum weiterer Schadstoffumsatz in den Kanalen. Auf den ersten Millimetem des Katalysators herrsAen 
turbulente Stromungszustande, die den Stoff- und Warmetransport fordent Beim weiteren Durchstr5men cter 
Kanale bildet sich infolge der Wandreibung ein laminares Stromungsprofil aus. Ein Transport der Schadstoffe 
aus dem Kern der Stromung an die katalytisch aktive Kanalwandoberflache findet aufgrund der thermodynami- 
schen Bedingungen nur eingeschrankt statt (AusbUdung einer laminaren Stromung, Reynolds-Zahl klemer 100> 
Es kommt zur Ausbildung eines Konzentrationsprofiles fiber dem Kanalquerschnitt Das Konzentrationsprofu 
ist dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der Schadstoffe von der Kanalmitte in Ricbtung Kanal wand 
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abnimmt. SchadstoffmolekQle, die sich nicht in uomitteibarer Nahe der Katalysatoroberflache beHnden* werden 
nicht mehr abgebaut 

Dardber hinaus variiert die mitdere Schadstoffkonzentration in den einzelnen Kanalen. Ursache dafQr sind die 
ungleichmaBige Beauf schlagung der Kanale mit Abgas, die Deaktivierung durch Alterung und die unterschiedli- 
chen Kanaltemperaturen. Erfolgte ein Konzentradonsausgleich zwischen den KanSlen, konnte das ungereingte 5 
Abgas aus unwirksamen Kanalen in katalytisch aktiven Kanalen behandelt werden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen Katalysator mit erhohtem Stofftransport der Schadstoffe zur katalytisch 
aktiven Schicht, ein schnelleres Anspringen des Kataiysators und cine Konzentrations- und Temperaturver- 
gleichmaBigung zwischen den Kanalen zu erreichea 

Diese Aufgabe wird durch einen Katalysator mit den Merkmalen des Anspruchs 1 geldst lo 

Die Vorteile des segmental angeordneten Kataiysators sind: 



— schnelleres Anspringen 

Durch die mehrteilige Gliederung des Kataiysators resulderen kleine Kataiysatorbldcke mit geringer 
Warmekapazitat Der erste vom heiBen Motorabgas durchstromte Katalysatorblock wird auch zuerst is 
erwarmt und erreicht viel schneller die fur die chemischen Reakdonen erforderliche Temperatur. 

— VergleichmaBigung des Konzentrations- und Temperaturprofiles uber dem Katalysatorquerschnitt 

In den sich zwischen den Katalysatorblocken befindlichen Zonen, in denen auch Einbauten angeordnet sein 
kdnnen, erfolgt eine Konzentrations- und TemperaturvergleichmaBigung Gber dem Stromungsquerschnitt 
Durch die KonzentrationsvergleichmaBigung in der Zwischenzone konnen Schadstoffmolekiile, die m 20 
inaktiven Kanalen nicht abgebaut wurden, in nachfolgenden abgebaut werden. 

— Einlaufstromungen mit optunalem Schadstofftransport zur katalytisch aktiven Schicht 

Durch das Anstromen des nachstfolgenden Katalysatorblocks entstehen in diesem wahrend des thermody- 
namischen Einlaufs der Strdmung Bedingungen, die den Transport der Schadstofhnolekuie an die Katalysa- 
toroberflSlche aus dem Kem der Str5mung fordero. 25 

— Kombination verschiedener Trager und Beschichtungen 

Die Kombmation verschiedener Katalysatortrager bringt Vorteile bezuglich thermischer StabOitat und 
Druckverlust. 

Die Beschichtung der einzelnen Katalysatorblocke hangt von der Abgaszusammensetzung ab. Die kosten- 
gunsdgste und einfachste Moglichkeit ist es, auf den Katalysatortragem jeweils die gleiche Beschichtung 30 
aufzubringen. In Abhangigkeit von der Rohgaszusammensetzung und von den Erfordemissen an das 
Reingas ist es sinnvoU, auf den verschiedenen Kataiysatorelementen unterschiedliche Besdiichtungen auf- 
zubringen. 

— VergroBenmg der Anstromflache 

Ein Vorteil der Aufteilung des Kataiysators in mehrere aufeinanderfolgende Blocke ist die Erhohung der 35 
gesamten Anstromflache, die sich aus den Anstrdmflachen der einzelnen Bldcke zusammensetzt Gegea- 
uber einem eintealigen Katalysator mit identischem Durchmesser hat ein vierteiliger Katalysator die vierfa- 
che Anstromflache. 

— Reduzierung des Durchmessers des Katalysatorblocks 

Bei Beibehaltung der Anstrdmflache ist es im Gegenzug mdglich, den Durchmesser dnes viertdligen 40 
Kataiysators auf die Half te des Durchmessers eines einteiligen zu reduzieren. Die Verringenxng der Einbau- 
abmessungen ist vorteilhaft z. B. bei der Anordnung des Kataiysators im Abgasstrang von Fahrzeugen. 

— VergroBenmg des Zelldurchmessers (Reduzierung des Druckverlustes) 

Die VergroBerung der Anstromflache und die erhohte Wirksamkeit der mehrteiligen Bauweise I9fit es zu, 
den Zelldurchmesser zu vergroBem und damit den Druckverlust zu vernngem. 45 

— Geringer Aktivitatsverlust durch Katalysatorvergif tung 

Die thermische und/oder die chemische Alterung erfaBt nur einen Teil des Kataiysators und zwar den 
Katalysatorblock, der zuerst vom heiBen Abgas durchstromt wird. Die chemische und thermische Deakti- 
vierung nimmt nach hinten und zur Seite hin kontinuieriich ab [9\ Bei einteiligen Katalysatoren sind die 
Bereiche, in denen die Konverderung stattfindet, sehr anf allig fur Deakdvierung. Bei mehrteiligen Katalysa- 50 
toren er^t (tie Deaktivierung nur den ersten Katalysatorblock und hat deshalb nur geringen Einfiufi. 

Den Vorteilen steht ein insgesamt hdherer Druckverlust gegenQber, der durch VergrdBerung des Zelldurch- 
messers teiiweise ausgegiichen werden kann. 

55 

Beispiei 1 

Fig, I zeigt einen axialen Schnitt durch einen mehrteiligen Abgaskatalysator, wie er zur Abgasnachbehand* 
lung an einem Verbrennungsmotor eingesetzt werden konnte. Der Abgaskatalysator ist aus vier keramischen 
Katalysatorblocken (1 —4), die seriell angeordnet sind, zusammengesetzt Die Lange iKat der Katalysatorblocke 60 
betragt 2 cm, die der Zwischenzonen Izonc 2 cm bei einem Durchmesser D von 10 cm. Die Zeildichte ist 400 cpsi 
(cells per square inch, 1 sqJn. ca. 6^ cm^). Beschichtet ist der Katalysatortrager mit Platin und Rhodium im 
Verhaltnis 5 : 1 mit einer Beladung von 50 g/ft^. Erganzt wird die Edehnetailbeschichtung durch Promotoren wie 
Ceroxid. Der Katalysator entspridit einem von der Firma Engelhard Technoiogie vertriebenen Katalysator, wie 
er in Kleinwagen eingesetzt wird. 65 

Die Kataiysatorbldcke sind in einem Metallgehause eingebettet Zwischen MetaUgeh^use und. Katalysator 
befindet sich eine Dammschicht, die die keramischen Trager schiitzt. 



3 
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Beispiel 2 

Ein segmental angeordneter Katalysator entsprechend Beispiel 1 kann auch aus verschiedenen Tragem mit 
verschiedenen Beschichtungen zusammengesetzt werdea Bei dem in Fig. 1 dargestellten Katalysator werden 
5 die beiden ersten keramischen Katalysatortrager (1, 2) durch zwei metallische ersetzt, was vorteilhaft fur die 
thermische Stabilitat ist Beschichtet sind die beiden metalllschen Trager mit Palladium und Rhodium, Massen- 
verhaitnis 5 : U Beladung 50 g/ft^. Die beiden keramischen Trager haben eine Trimetallbeschiditung aus Platin, 
Palladium und Rhodium, Massenverhaltnis 1 : 14 : 1, Beladung 105 g/ft^. 

10 Beispiel 3 

Eine sinnvoUe Verbesserung des Beispiels I ist eine modulare Bauweise (Fig. 2), bei der der einzelne Katalysa- 
torblock, die Zwischenzone oder die Funktionsgnippe^ bestehend aus Katalysatorblock und Zwischenzone, in 
jewdls einem eigenen Geh&use eingebettet sind. Aus einzehien Modulen wird dann der mehrteilige Katalysator 
15 zusammengesetzt und uber Flanschverbindungen miteinander verbunden. 

Die Kombination unterschiedlicher Monolithen und Beschiditungen ist durdi cfie Modulbauweise sehr ein- 
fachmdglich. 

Beispiel 4 

20 

Bei der segmentalen Anordnung der Katalysatormonolithen kann die Turbulenz in den Zwischenzonen durch 
verschiedene Konstruktionselemente erhdht werden. Fig. 3 zeigt prinzipielle Mdglichkeiten der Anordnung. Es 
sind dies z. B. Turbulenzgitter, Querschnittseinschnurung und -ai^eimn& verschiedene Einbauten, Erhohung 
der Rauhigkeit und auch statische Mischer. Der Durchmesser von Zwischenzone und Katalysatorblock kann 
25 dabeivariieren. 
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PatentansprOche 

50 

1. Vorrichtung zum Rehiigen von Gasen, dadnrch gekennzeichnet, daS die Vorrichtung mehrere Katalysa- 
tortragerelemente aufweist, die seridl mit dazwiscfaenliegenden Zwischenzonen oder parallel angeordnet 
sind. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens drei Katalysatortragereie- 
55 mente aufweist. 

3. Voirichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da0 die Lange iKit der einzelnen Katalysa- 
torfoldcke zwischen 



liegt, wobei w die mittiere Strdmungsgeschwindigkeit im Kanalquerschnitt, dKuui der hydrodynamische 
Durchmesser des Kanals, p die Dichte des Gasgemisches und t] die dynamische Viskosit&t des Gasgemisches 
sind. 

4. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche; dadurch gekennzeidmet,.dafi die* Lange* der 
einzebien Katalysatorblocke zwischen 0,2 cm und 10 cm iiegt: 



4 
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5. Vorriditung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysator- 
tragerelemente raumlich durch Zwisdienzonen getrennt ^d, deren Lange Izone zwisdien 

0,01 dzone ^ IZone ^ 60 dzbne (2) 

5 

liegt wobei dzone der hydrodynamische Durchmesser der Zwischenzone ist 

6. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafl die Katalysator- 
tragerelemente raumlich durch Zwischenzonen getrennt sind, deren Lange zwischen 0^ cm und 1 0 cm liegt 

7. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da£ die Kataiysator- 
tragerelemente aus keramischen und/oder metaiiischen Monolithen bestehen. lo 

8. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die iCatalysator- 
tragermonolithe gleiche oder unterschiedliche Beschichtung aufweisea 

9. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die rSumliche 
Trennung zwischen den Katalysatortragerelemente durch Einbauten erreicht wird. 

10. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB das uber die is 
Vorrichtung geieitete Gas bei der Verbrennung fossiler oder regenerativer Energietrager entsteht 

1 1. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das uber die 
Vorrichtung geieitete Gas das Abgas eines Verbrennungsmotors ist 

12. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet* daB der Durchmes- 
ser der Zwischenzone groBer als die der Einzelmonoiithe ist (Fig. 3.e). 20 

13. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Durchmes- 
ser der Zwischenzone kleiner als die der Einzebnonolithe ist (Fig. 3A). 

14. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet; daB in den Zwischen- 
zonen konstniktive Elemente angeordnet sind (Fig. 3^ b, c, d). 

15. Vorrichtimg nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi das konstniktive 25 
Element in der Zwischenzone ein Turbulenzgitter oder -sieb mit einer Maschenweite, die zwischen dem Ein- 
und lOOfachen des hydrodynamischen Kanaldurchmessers (Zelldurchmessers) des Katalysatortragers liegt 
und einer Wandstarke, die zwischen dem Em- und Zehnf achen der Wandstarke des Katalysatortragers liegt, 
ist 

16. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Durchmes- 30 
ser der Emzelmonolithe variiert (Fig. 4). 

17. Vorrichtimg nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Durchmes- 
ser der einzekien Zwischenzonen variiert (Fig. 3.e). 

18. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die dnzehien 
Elemente unterschiedliche Zeildichten aufweisen. 35 

19. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeidmet, daB die Lange der 
einzehien Zwischenzonen variiert 



Hierzu 4 Sdte(n) Zdchnungen 
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Figur 1: Segmentale Anordnung von Katalysatormonolithen; 1-4 Katalysatormonolithe, 
5-7 Zwischenzonen mit Distanzhulsen, 8 Dammschicht, 9 Metallgehause 
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Katalysatormonolith 



Zwischenzone 




Katalysatormonolith mit Zwischenzonen 



Figur 2: Modulare Bauweise 
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a) Turbulenzgitter b) Stauscheibe 




c) Erhohte Rohrrauhigkeit in d) QuerschnittseinschnQrung 

der Zwischenzone 




e) Aufweitung 



Figur 3: Einbauten in der Zwischenzone 
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